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(54) Title: METALLOCENE MONOHALOGENIDES 
(54) Bezeichnung: METALLOCENMONOHALOGENIDE 
(57) Abstract 

The invention relates to new metallocene monohalogenides, a method for producing same and their use in the polymerisation of 
olefins. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige Metallocenmonohalogenide, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung 
in der Polymerisation von Olefinen. 



LED1GUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den 
PCT veroffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


AM 


Armcnicn 


FI 


Finnland 


AT 


Osterreich 


FR 


Frankrcich 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes Kfinigreich 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgicn 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


CI 


Cdte d'lvoire 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


CM 


Kamerun 




Korea 


CN 


China 


KR 


Republik Korea 


CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


CZ 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


DE 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


DK 


Dane mark 


LK 


Sri Lanka 


EE 


Estland 


LR 


Liberia 



Kopfbogen der Schriften, die Internationale Anmeldungen gemass dem 



LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senega] 


LV 


Lett land 


sz 


Swasiland 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 




Republik Mazedonien 


TR 


Turkei 


ML 


Mali 


IT 


Trinidad und Tobago 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten vo 


MX 


Mexiko 




Amerika 


NE 


Niger 


UZ 


Usbekistan 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


PL 


Polen 






PT 


Portugal 






RO 


RumBnien 






RU 


Russische Federation 






SD 


Sudan 






SE 


Schweden 






SG 


Singapur 







WO 00/31090 



PCT/EP99/088S1 



Metal locenmonohalogenide 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft speziell substi tuierte Metal - 
locene, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung 
in der Polymerisation von Olefinen. 

10 Metallocene konnen, gegebenenf alls in Kombination mit einem oder 
mehreren Co-Katalysatoren, als Katalysatorkomponente fur die 
Polymerisation und Copolymerisation von Olefinen verwendet 
werden, Insbesondere werden als Katalysatorvorstuf en halogen - 
haltige Metallocene eingesetzt, die srch beispielsweise durch ein 

15 Aluminoxan in einen polymer isat ionsaktiven kationischen Metal - 
locenkomplex uberfiihren lassen (EP-A-129368) • 

Die Herstellung von Metallocenen ist an sich bekannt (US 
20 4,752,597; US 5,017,714; EP-A-320762; EP-A-416815; EP-A-537686; 
EP-A- 669340; H.H. Brintzinger et al.; Angew. Chem. , 107 (1995), 
1255; H.H. Brintzinger et al., J. Organomet. Chem. 232 (1982), 
233) . Dazu konnen zum Beispiel Cyclopentadienyl-Metall-Verbin- 
dungen mit Halogeniden von Ubergangsmetallen wie Titan, Zirkonium 
25 und Hafnium umgesetzt werden. Die gebildeten Metallocendihaloge - 
nide, in der Regel die Metallocendichloride , sind im Falle der 
technisch interessanten racemischen Ansa-Bis-indenyl-Metallocene, 
die fur die Herstellung von isotaktischem Polypropylen benotigt 
werden (EP 0485823, EP 0549900, EP 0576970, WO 98/40331), in der 
30 Regel schwer losliche Verbindungen. 

Sowohl bei der Darstellung des polymerisationsaktiven kationi- 
schen Metallocenkatalysatorsystems in ungetragerter oder getra- 
gerter Form, als auch fur die Aufreinigung des racemischen 
35 Metallocenes, also der Katalysatorvorstuf e, durch Kristal- 

lisationstechniken, ware eine bessere Loslichkeit der technisch 
interessanten Metallocene wunschenswert . 

Es bestand somit die Aufgabe, gut 16sliche Metallocene zu finden, 
40 die nach Umwandlung in die polymerisationsaktive Spezie, minde- 
stens die gleiche Polymerisationsperf ormance zeigen wie die Kata- 
lysa tor syst erne, die aus den schwer loslichen Metallocendichlori - 
den hergestellt werden. 

45 Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB durch speziell 

substituierte Metallocene, namlich Metallocenmonohalogenide, die 
der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe gelost wird. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verbindungen der For- 
mel (I), 




M ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Perio- 
20 densys terns der Elemente 1st, insbesondere Ti, Zr oder Hf, be- 

sonders bevorzugt Zirkonium, 



R 1 gleich oder verschieden sind und Si(R 12 ) 3 ist, worin R 12 
gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
25 Ci-C 4C rkohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 20 -Alkyl , 

Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-Ci 0 -Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -Ci 0 -Fluoraryl, 
Ce-Cio-Aryloxy, C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 7 -C 40 -Arylalkyl , C 7 -C 40 -Alkyla- 
ryl oder C8-C 4 o-Arylalkenyl , 

30 oder R 1 eine Ci-C 30 - kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt 

Ci-C 2 5-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, . C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, C 6 -C 24 -Aryl, 
C 5 -C 24 -Heteroaryl, C 7 -C 30 -Arylalkyl, C 7 -C 30 -Alkylaryl, fluor- 
haltiges Ci-C 25 -Alkyl , f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, fluorhalti- 

35 ges C 7 -C 30 -Arylalkyl , f luorhaltiges C 7 -C 30 -Alkylaryl oder 

Ci-Ci 2 -Alkoxy ist, 

oder zwei oder mehrere Reste R 1 konnen so miteinander ver- 
bunden sein, da6 die Reste R 1 und die sie verbindenden Atome 
40 des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, 

welches seinerseits substituiert sein kann, 

R 2 gleich oder verschieden sind und Si(R 12 ) 3 ist, worin R 12 
gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
45 Ci-C 40 -kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 20 -Alkyl , 

Ci-C 10 -Fluoralkyl, Ci-Ci 0 -Alkoxy, C 6 -Ci 4 -Aryl, C 6 -Ci 0 -Fluoraryl , 



WO 00/3 1 090 PCT/EP99/0885 1 

3 

C6-Ci 0 -Aryloxy, C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 7 -C 40 -Arylalkyl , C 7 -C 40 -Alkyla • 
ryl Oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl , 

Oder R 2 eine C1-C30 - kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 
5 Ci-C 25 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 

Octyl , C 2 -C 25 -Alkenyl , C 3 -C 15 -Alkylalkenyl , C 6 -C 24 -Aryl , 
C 5 -C 24 -Heteroaryl , C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkylaryl, f luor - 
haltiges Ci-C 2 s-Alkyl , f luorhal tiges C6-C 24 -Aryl, fluorhalti- 
ges C 7 -C 3 o-Arylalkyl, f luorhal tiges C7_C 30 -Alkylaryl oder 
10 Ci-Ci 2 -Alkoxy ist, 

oder zwei oder mehrere Reste R 2 konnen so miteinander ver- 
bunden sein, dafi die Reste R 2 und die sie verbindenden Atome 
des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, wel- 
15 ches seinerseits substituiert sein kann, 

R 3 gleich oder verschieden eine Ci-C 4 o - kohlenstof f haltige 
Gruppe, bevorzugt Ci-C 25 -Alkyl , wie Methyl, Ethyl, tert.- 
Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl , C 3 -Ci 5 -Alkylal - 
20 kenyl, C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder 

Chinolyl , C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkylaryl , f luorhal tiges 
Ci-C 2 5-Alkyl, f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, f luorhaltiges 
C 7 -C 30 -Arylalkyl oder f luorhal tiges C 7 -C 30 -Alkylaryl ist, 

25 X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 



Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Per iodensys terns der Ele- 
mente oder ein Fragment CK 2 , CR 3 2 , NR 3 , PR 3 oder P(=0)R 3 ist, 
insbesondere Sauerstoff , Schwefel oder NR 3 , besonders bevor- 
30 zugt Sauerstoff, 

n gleich 1 bis 5 fur k =. 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist, 

n' gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n' gleich 0 bis 4 fur k = 1 
35 ist, 

m gleich 1 bis 3 ist, bevorzugt 1, 

k gleich Null oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbrucktes 
40 Metallocen, fur k = 1 ein verbriicktes Metallocen vorliegt, 

wobei k = 1 bevorzugt ist, und 



45 



B 



ein verbriickendes Strukturelement zwischen den beiden Cyclo- 
pentadienylringen bezeichnet. 
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Beispiele fur B sind Gruppen M 3 R 13 R 14 , worin M 3 Kohlenstoff , Sili- 
zium, Germanium oder Zinn ist und R 13 und R 14 gleich Oder ver- 
schieden eine Ci-C 20 -kohlenwasserstof f haltige Gruppe wie Ci-Ci 0 -Al- 
kyl, C6-Ci4-Aryl oder Trimethylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist B 
5 gleich CH 2 , CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2/ CH (C 4 H 9 ) C (CH 3 ) 2 , C<CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si, 
(CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 ) (CH 3 ) Si , Si (CH 3 ) (SiR 20 R 2 lR 22 ) # 
(C 6 H 5 ) 2 Ge, (C 6 H 5 ) 2 Sn, (CH 2 ) 4 Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2 , o-C 6 H 4 Oder 
2,2'-(C 6 H 4 ) 2 . Wobei R 20 R 21 R 22 gleich oder verschieden eine 
Ci-C 20 -kohlenwasserstof f-haltige Gruppe wie Ci-Ci 0 "Alkyl oder 

10 C 6 -Ci 4 -Aryl bedeuten. B kann auch mit einem oder mehreren Resten 
R 1 und/oder R 2 ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden. 
Bevorzugt sind verbruckte Metallocenverbindungen der Formel (I), 
insbesondere solche in denen k gleich 1 ist und einer oder beide 
Cyclopentadienylringe so substituiert -sind, dafl sie einen Inde- 

15 nylring darstellen. Der Indenylring ist bevorzugt substituiert, 
insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 2 , 4 , 5 , 6-Stel - 
lung, mit C 1 -C 20 -kohlenstof f haltigen Gruppen, wie Ci-Ci 8 -Alkyl oder 
Ce-Cis-Aryl, wobei auch zwei Oder mehrere Substituenten des Inde- 
nylrings zusammen ein Ringsystem bilden konnen. 

20 

Besonders bevorzugt sind verbruckte Metallocenverbindungen der 
Formel (II), 



25 



30 



35 




worin 

M gleich Ti, Zr oder Hf ist, besonders bevorzugt Zirkonium, 

40 

R 3 gleich oder verschieden eine Ci-C 30 - kohlenstoff haltige 

Gruppe, bevorzugt C 3 -C 10 -Alkyl , wie iso-Propyl, tert. -Butyl, 
Cyclohexyl oder Octyl, C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 2 4"Heteroaryl wie 
Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C 7 -C 30 -Arylalkyl, C 7 -C 30 ~Alkyla- 
45 ryl, f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl 

oder f luorhaltiges C 7 -C 30 -Alkylaryl ist, 
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R 4 , R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
eine C1-C20 ~ kohlens toff halt ige Gruppe, bevorzugt 
Ci-Cia-Alkyl , wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C 2 -Cio-Alkenyl, C 3 -Ci 5 -Alkylalkenyl , C 6 -Ci 8 -Aryl, 
5 C 5 -Ci 8 -Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, 

C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 20 -Alkylaryl , f luorhaltiges 
Ci-C 12 -Alkyl, f luorhaltiges C 6 -Ci 8 -Aryl, f luorhaltiges 
C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhaltiges C 7 -C 20 -Alkylaryl ist, 

10 R 5 , R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
eine Ci-C 2 o - kohlens tof f hal tige Gruppe, bevorzugt 
Ci-Ci 8 -Alkyl , wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl / C 3 -C 15 ~Alkylalkenyl, C 6 -C 18 -Aryl, 
C 5 -Ci8-Heteroaryl wie Pyridyl,- Furyl oder Chinolyl, 

15 C 7 -C 20 -Arylalkyl , C 7 -C 20 -Alkylaryl , f luorhaltiges 

Ci-Ci 2 -Alkyl, f luorhaltiges C 6 -Ci 8 ~Aryl, f luorhaltiges 
C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhaltiges C 7 -C 20 -Alkylaryl ist, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, Ha- 
20 logenatom oder eine Ci-C 20 - kohlenstof f haltige Gruppe 

bedeuteten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte 
Ci-Cis-Alkyl gruppe, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, 
Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 10 -Alkenyl , C 3 -Ci 5 -Alkylalke- 
nyl, eine C6-C 18 -Arylgruppe, die gegebenenf alls substi- 
25 tuiert sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, 

tert . -Butylphenyl , Ethylphenyl , Di- ter t . -butylphenyl , 
Naphthyl, Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, 
Cs-Cis-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, 
C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 20 -Alkylaryl , f luorhaltiges 
30 C a -Ci 2 -Alkyl, f luorhaltiges C 6 -Ci 8 -Aryl, f luorhaltiges 

C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhaltiges C 7 _C 20 -Alkylaryl sind, 
und zwei Reste R 8 oder R 9 ein mono- oder polycyclisches 
Ringssystem bilden konnen, das seinerseits gegebenenf alls 
substituiert sein kann, 



35 



X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 



Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensys terns der 

Elemente oder ein Fragment CH 2 , CR 3 2 , NR 3 , PR 3 oder P(=0)R 3 
40 ist, insbesondere Sauerstoff, Schwefel oder NR 3 , besonders 

bevorzugt Sauerstoff ist, 



1, 1' gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 
4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 sind, 



WO 00/31090 




B 



Beispiele fur B sind Gruppen M 3 R 13 R 14 , worin M 3 Kohlenstoff , Sili- 
5 zium, Germanium oder Zinn ist, bevorzugt Kohlenstoff und Sili- 
zium, und R 13 und R 14 gleich oder verschieden Wasserstof f, eine 
Ci-C 20 -kohlenwasserstof fhaltige Gruppe wie Ci-C 10 -Alkyl, 
C6-Ci 4 -Aryl oder Trimethylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist B gleich 
CH 2 , CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2 , CH(C 4 H9)C(CH 3 ) 2 , C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si, 
10 (CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (C 6 H 5 ) 2 C, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 ) (CH 3 ) Si , 

Si(CH 3 ) (SiR20 R 2i R 2 2)/ (c 6 H 5 ) 2 Ge, (C 6 H 5 ) 2 Sn, (CH 2 ) 4 Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2 , 
o-C 6 H 4 oder 2, 2' - (C 6 H 4 ) 2 . Wobei r2°r21r22 gleich oder verschieden 
eine Ci-C 20 -kohlenwasserstof fhaltige Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl oder 
C6-Ci4-Aryl bedeuten. 

15 

Ganz besonders bevorzugt sind verbriickte Metal locenverbindungen 
der Formel (II) , 



eine Ci-C 30 - kohlenstoff haltige Gruppe, bevorzugt 
C 3 -Ci 0 -Alkyl / wie iso-Propyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl 
oder Octyl, C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl wie Pyridyl, 
Furyl oder Chinolyl, C 7 -C 30 -Arylalkyl, C 7 -C 30 -Alkylaryl, 
f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl 
Oder f luorhaltiges C 7 -C 30 -Alkylaryl ist, 



30 R 4 , R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom oder 



eine Ci-Ci 2 -Alkylgruppe, bevorzugt eine Alkylgruppe wie 
Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, 
n-Hexyl oder Octyl sind, besonders bevorzugt Methyl oder 
Ethyl ist, 



35 

R 5 , R 7 gleich Wasserstof fatome sind, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 



Halogenatom oder eine C!-C 2 o - kohlenstoff haltige Gruppe 
bedeuten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte 
Ci-Cs-Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclo- 
hexyl oder Octyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkylalkenyl, eine 
Ce-CiB-Arylgruppe, die gegebenenf alls substituiert sein 
kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert . -Butylphe- 
nyl, Ethylphenyl, Di-tert . -butylphenyl, Naphthyl, Ace- 
naphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, C 5 -C 18 -Heteroa- 
ryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C 7 -Ci 2 -Arylalkyl , 



worin 



20 



M 



gleich Zirkonium ist, 
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C 7 -Ci 2 -Alkylaryl , f luorhal tiges Ci-C 8 -Alkyl, f luorhal tiges 
C 6 -Cis-Aryl, f luorhalt iges C 7 -Ci 2 -Arylalkyl oder fluor- 
haltiges C 7 .C 12 -Alkylaryl ist, 
Chlor ist, 

Sauerstoff ist, 

gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 
4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 ist, 

ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden 
Indenylresten bezeichnet, wobei bevorzugt B gleich 
(CH 3 ) 2 Si, (CH 3 ) 2 Ge, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 ) (CH 3 ) Si , CH 2 CH 2 , 
CH(CH 3 )CH 2 , CH(C 4 H 9 )C(CH 3 ) 2 , CH 2 , C(CH 3 ) 2 , (C 6 H 5 ) 2 C ist, 
besonders bevorzugt (CH 3 ) 2 Si, CH 2 und CH 2 CH 2 ist. 

Die erf indungsgemaBen Metallocene der Formeln I und II zeichnen 
sich dadurch aus, daB sie im Vergleich zu den entsprechenden 
Metallocen-Dichloriden (X=C1 und Y-R 3 = CI) eine deutlich bessere 

20 Loslichkeit in inerten organischen Losungsmi tteln zeigen. Eine 
deutliche besser Loslichkeit soil bedeutet, daB sich die molaren 
Konzentrationen im organischen Losungsmittel mindestens ver- 
doppeln, bevorzugt mehr als vervierf achen und ganz besonders be- 
vorzugt mehr als verachtf achen . Ein weiterer Vorteil ist darin zu 

2 5 sehen, daB die erf indungsgemaBen Verbindungen ein besseres 

Kristallisationsverhal ten aus inerten organischen Losungsmittel 
zeigen, wodurch ihre Aufreinigung erleichtert wird. 

Als inerte organische Losungsmittel fur Metallocene werden fur 
30 gewohnlich aliphatische oder aromatische Kohlenwassers tof f e , aber 
auch halogenhal tige, sauerstoff haltige oder sticks tof fhaltige 
Kohlenwasserstof f e eingesetzt. Nicht einschr&nkende Beispiele fur 
die einzelnen Losungsmi ttelklassen sind Heptan, Toluol, Dichlor- 
benzol, Methylenchlorid, Tetrahydrof uran oder Triethylamin . 

35 

Statt der reinen chiralen verbriickten Me t a 1 1 oc en verb indung en der 
Formel (II) (pseudo-rac) konnen bei der Ka talysa torherstellung 
auch Gemische aus den Metal locenen der Formel (II) und den ent- 
sprechenden pseudo-meso Metallocenen der Formel (Ila) zur Kataly- 
40 satorherstellung eingesetzt werden. 



10 



Y 

1, 1' 
B 



15 



45 
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8 
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pseudo-fac . pseudo-meso 

15 

Erlauternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fur die erfin- 
dungsgemaBen Metallocene sind: 

Dimethylsilandiylbis (indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di- 
tert . -butyl-phenolat ) 
20 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Me thy 1 idenbi s ( 2-me thyl - indenyl ) - z irkonium-monochloro- 
mono- ( 2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Isopropylidenbis ( 2 -methyl- indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
25 mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Dime thyl s i landiy Ibis ( 2 -me thy 1-benz o- indenyl ) - z ir konium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis ( 4 -naphthyl- indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
30 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (1-naphthyl) -indenyl ) -zirkonium- 
monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 

Me thylidenbis (2-me thyl-4- (1-naphthyl) -indenyl) -zirkoriium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Isopropylidenbis (2-methyl-4- (1-naphthyl) -indenyl) -zirkonium-mo- 
35 nochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (2-naphthyl) -indenyl) -zirkonium- 
monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dime thyl s i 1 andiy lbi s ( 2 -me thy 1 - 4 -phenyl - indenyl ) - z i rkonium-monoch- 
loro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
4 0 Me thy 1 idenbi s (2-me thyl - 4 -phenyl- indenyl ) -z irkonium-monochlor o- 
mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Isopropylidenbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-t-butyl-indenyl) -zirkonium-mo- 
45 nochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 
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Dimethylsi landiy Ibis ( 2 -methyl-4 -ethyl- indenyl) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2 , 4 -dimethyl- indenyl) - z irkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 
5 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-ethyl-indenyl ) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis ( 2 -ethyl-4 -phenyl- indenyl) -zirkonium-monoch- 
10 loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiybis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Methylidenbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 
15 Isopropylidenbis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4 , 6 diisopropyl-indenyl ) -zirkonium- 
monochloro-mono- (2 , 4-di-tert .-butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4 , 5 diisopropyl-indenyl) -zirkonium- 
20 monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2,4, 6- trimethyl-indenyl ) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2,5, 6- trimethyl-indenyl ) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 
25 Dimethylsilandiylbis (2,4, 7- trimethyl-indenyl ) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-isobutyl-indenyl ) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis ( 2 -methyl- 5 -t-butyl- indenyl) -zirkonium-mo- 
30 nochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl ) -zirkonium- 
monoch loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4, 6 diisopropyl-indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
35 Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl ) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkonium- 

monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 , 5- (methylbenzo) -inde- 

40 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 , 5- ( tetramethylbenzo) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-indenyl ) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

45 Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-5-isobutyl-indenyl ) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
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1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 

1, 4-Butandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 
5 1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-4, 6 diisopropyl-indenyl) -zirkonium- 
monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

1, 4-Butandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 

1, 4-Butandiylbis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) -zirkonium-mono- 
10 chloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

1, 2-Ethandiylbis ( 2 -methyl- 4 , 5-benzo-indenyl) -zirkonium-mono- 
chloro-mono- ( 2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 

1, 2-Ethandiylbis (2,4, 7-trimethyl-indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
15 1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- ( 2 , 4 -di - 1 er t . -bu tyl -phenola t ) 

1, 4-Butandiylbis (2-methyl-indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

[4- (ti 5 -Cyclopentadienyl) -4 , 6 , 6-trimethyl- (r| 5 -4 , 5-tetrahydropenta- 
20 len) ] - zirkonium-monochloro-mono- ( 2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
[4- (T| 5 -3 ' -Trimethylsilyl-cyclopentadienyl) -4 , 6 , 6-trime- 
thyl- (t] 5 -4, 5-tetrahydropentalen) ] -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

[4- (T| 5 -3 ' -Isopropyl-cyclopentadienyl ) -4 , 6 , 6-trimethyl- ( 5 -4 , 5- 
25 tetrahydropentalen) ] - zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . - 
butyl-phenolat) 

[4- (t| 5 -Cyclopentadienyl ) -4 , 7 , 7-trimethyl- (^5-4 ,5,6, 7- tetrahydroin- 
denyl) ] - zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
[4- (t] 5 -3 ' -tert.Butyl-cyclopentadienyl) -4, 7, 7-trimethyl- 
30 (ti 5 -4, 5,6,7- tetrahydroindenyl ) ] - zirkonium-monochloro-mono- 
(2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

4- (T| 5 -3 ' -Methylcyclopentadienyl) -4 , 7 , 7-trimethyl- ( 5 -4 , 5, 6 , 7- tetra- 
hydroindenyl) ] - zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl- 
phenolat) 

35 4- (T| 5 -3' -Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-2-trimethylsilyl- 

4,7, 7-trimethyl- (T| 5 ~4 , 5 , 6 , 7- tetrahydroindenyl ) ] - z irkonium-monoch - 
loro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Bis- (1,3-dimethylcyclopentadienyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -bu tyl -pheno 1 a t ) 
40 Dimethylsilandiylbis (tetrahydroindenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Isopropyliden-bisindenyl-zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . - 
butyl-phenolat) 

Isopropyliden-cyclopentadienyl-9-f luorenyl-zirkonium-monochloro- 
45 mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Isopropyliden-cyclopentadienyl-indenyl-zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
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Diphenylmethyliden- (cyclopentadienyl ) - (9-f luorenyl ) -zirkonium- 
monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 

Diphenylmethyliden- ( 3-methyl-cyclopentadienyl) - ( 9-f luorenyl ) - 
zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert - -butyl-phenolat) 
5 Diphenylmethyliden- (3-isopropyl-cyclopentadienyl) - (9-f luorenyl ) - 
zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di- tert . -butyl-phenolat) 
Diphenylmethyliden- ( 3- tert . -butyl-cyclopentadienyl ) - (9-f luor- 
enyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di- tert . -butyl-phenolat) 
Dime thyl si landiyl-cyclopentadienyl -9-f luorenyl -z irkonium-monoch- 
10 loro-mono- (2 , 4-di- tert . -butyl-phenolat) 

Diphenyl si landiyl-cyclopentadienyl-9-f luorenyl -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- ( tert-butyl-phenyl-indenyl ) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

15 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-methyl-phenyl-indenyl ) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- ( 4 -e thyl -phenyl- indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-trif luormethyl-phenyl-inde- 

20 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- ( 4 -me thoxy-phenyl- indenyl ) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-tert-butyl-phenyl-indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

25 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-ethyl-phenyl-indenyl ) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-trif luorme thyl -phenyl- inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 -me thoxy-phenyl -indenyl ) -zirko- 

30 nium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (3 ' , 5 ' -di- tert . -butyl-phenyl ) -in- 
denyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

35 Methyl idehbi s (2-me thyl -4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -indenyl ) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Isopropylidenbis (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -indenyl ) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -me thyl -phenyl) -indenyl ) -zir- 

40 konium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -ethyl-phenyl ) -indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -n-propyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

45 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -iso-propyl -phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 
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Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -n-butyl -phenyl ) -indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- ( 2 , 4 -di- ter t . -butyl -phenola t ) 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl) -z irko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
5 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -sec-butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl -phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl) -indenyl ) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -me thyl-phenyl) -indenyl) -zirko- 

10 nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis ( 2 -ethyl-4- (4' -ethyl -phenyl) -indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4' -n-propyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

15 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -n-butyl -phenyl) -indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4' -hexyl -phenyl) -indenyl) -zirko- 

20 nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -pen tyl-phenyl ) -indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -cyclohexyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

25 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4' -sec-butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert. -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (3' , 5 ' -di-tert . -butyl-phenyl) -in- 

30 denyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Methylidenbis(2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Isopropylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

35 Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4-phenyl) -indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis {2-n-propyl-4- (4 ' -methyl -phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 • -ethyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
40 konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -n-propyl-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl) -inde- 
nyl ) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
45 Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -n-bu tyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
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Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -hexyl-phenyl ) -indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' - eye lohexyl -phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
5 Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (3' , 5' -di- tert . -butyl-phe- 
10 nyl ) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phe- 
nolat) 

Methylidenbis (2-n-propyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl ) -indenyl ) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Isopropylidenbis (2-n-propyl-4- (4 ' -tert. -butyl-phenyl) -inde- 
15 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4-phenyl ) -indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4' -me thy 1-phenyl ) -indenyl ) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

20 Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4' -ethyl -phenyl) -indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4' -n-propyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' - iso-propyl -phenyl ) -inde- 

25 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4 - (4 ' -n-butyl -phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4' -hexyl-phenyl) -indenyl ) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert, -butyl-phenolat) 

30 Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4' -cyclohexyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis ( 2 -n-butyl -4 - (4 ' -sec-butyl-phenyl) -inde- 
nyl ) -zirkonium-monochloro-mono- J 2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- ( 4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -inde- 

35 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4-phenyl ) -indenyl) zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -methyl-phenyl ) -indenyl ) -zirko^ 
nium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
40 Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -ethyl-phenyl ) -indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -n-propyl-phenyl ) -indenyl ) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl ) -inde- 
45 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4' -n-butyl -phenyl) -indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
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Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl ) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -cyclohexyl-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl -phenolat) 
5 Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4' -sec-butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert .-butyl -phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -tert. -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl -phenolat) 
Dimethylgermandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -inde- 

10 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- {2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 
Dimethylgermandiylbis (2-methyl-4- (4' -tert . -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
Ethylidenbis (2 -ethyl -4 -phenyl) -indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert . -butyl -phenolat) 

15 Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4' -tert . -butyl -phenyl) -indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 
Ethylidenbis (2-n-propyl-4- (4 ' -tert .-butyl-phenyl) -indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Ethylidenbis (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) -zirko- 

20 riium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Methylethylidenbis (2-ethyl-4- (4' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2-methyl-indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

25 Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2-methyl-4-phenyl-indenyl) 
-zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2-methyl-4 / 5-benzo-in- 
denyl) 

-zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
30 Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2-ethyl-4- (4' -tert-butyl- 
phenyl- indenyl ) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl- 
phenolat) 

Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tert . -bu- 
tyl-phenyl) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -bu- 
35 tyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -bu- 
tyl-phenyl) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -bu- 
tyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-methyl-4-phenyl-indenyl) 
40 -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-methyl-4-phenyl-inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) Dime- 
thylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo- indenyl) 
-zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
45 Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-ethyl-4- (4 ' -tert-butyl- 
phenyl-indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert .-butyl- 
phenolat) 
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Dimethyl si landiyl (2-ethylazapentalen) (2 -methyl -4- (4 ' -tert. -butyl - 
phenyl) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl - 
phenolat) 

Dimethyl si landiyl (2-ethylazapentalen) (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -bu- 
5 tyl-phenyl) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -bu- 
tyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-methyl-indenyl ) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-methyl -4 -phenyl- inde- 
10 nyl) 

-zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo-inde- 
nyl) 

-zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
15 Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-ethyl-4- (4 ' -tert .-bu- 
tyl-phenyl) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -bu- 
tyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiyl ( 2-methyl thiapentalen) (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . - 
bu tyl-phenyl ) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . - 
20 butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl thiapentalen) (2-methyl-indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert - -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-methyl-4-phenyl-indenyl ) 
-zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
25 Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-methyl-4, 5-benzo-in- 
denyl) 

-zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl - 
phenyl) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di- ter t . -butyl - 
30 phenolat) 

Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -bu- 
tyl-phenyl ) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -bu- 
tyl-phenolat) 

Des weiteren sind die Metallocene, bei denen das Zirkoniumf rag- 
35 ment "-zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di- tert . -butyl-phenolat) " 
die Bedeutungen 

Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-tert . -butyl-phenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (3 , 5-di- tert . -butyl-phenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-sec . -butyl-phenolat) 
40 Zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-methylphenolat ) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 3-di-methylphenolat ) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 5-di-me thylphenolat ) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-me thylphenolat ) 

Zirkonium-monochloro-mono- (3, 4-di-methylphenolat) 
45 Zirkonium-monochloro-mono- (3, 5-di-methylphenolat ) 

Z i rkon ium-mono ch 1 oro -monopheno 1 a t 

Zirkonium-monochloro-mono- (2-methylphenola t ) 
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Zirkonium-monochloro-mono- (3-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (4-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2-ethylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (3-ethylphenolat ) 
5 Zirkonium-monochloro-mono- (4-ethylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2-sec .-butylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- ( 2 - ter t . -butylphenolat ) 

Zirkonium-monochloro-mono- (3-tert . -butylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (4-sec . -butylphenolat) 
10 Zirkonium-monochloro-mono- (4-tert . -butylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2-isopropyl-5-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (4-isopropyl-3-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (5-isopropyl-2-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (5-isopropyl-3-methylphenolat) 
15 Zirkonium-monochloro-mono- (2,4-bis- (2-methyl-2-butyl) -phenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-tert .-butyl-4-methyl -phenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (4-nonylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (isopropylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (propylphenolat) 
20 Zirkonium-monochloro-mono- (trimethylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (tert . -butyl -methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2-tert . -butyl-4-ethylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-diisopropylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (4-octylphenolat ) 
25 Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-tert . -butyl-4-ethylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- { 1-naphtholat ) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2-naphtholat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2-phenylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (tert. butoxid) 
30 Zirkonium-monochloro-mono- (N-methylanilid) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2-tert . -butylanilid) 

Zirkonium-monochloro-mono- (tert . -butylamid) 

Zirkonium-monochloro-mono- (di-iso. -propylamid) 

Zirkonium-monochloro-mono-methyl 
35 Zirkonium-monochloro-mono-benzyl 

Zirkonium-monochloro-mono-neopentyl, hat, Beispiele fur die er- 

f indungsgemaSen Metallocene. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein technisch 
40 durchfuhrbares Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der 
Formeln (I) und (II) . 

In der Literatur ist die Synthese von Dicyclopentadienyl-zirko- 
nium- (2, 6-di-tert . -butyl -phenoxy) -mono-chlorid und Dicyclopenta- 
45 dienyl-zirkonium- (2, 6-di-isopropyl-phenoxy) -mono-chlorid be- 

schrieben (T. Repo et al., J. Organomet. Chem. 541 (1997), 363): 
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Bei dem beschriebenen Verfahren wird bei tiefen Temperaturen 
(-78°C) gearbeitet, was im technischen- MaBs tab aufwendig und 
15 kostenintensiv ist, und auBerdem ist die isolierte Ausbeute nur 
bef riedigend. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die Herstellung der 
Metallocene der Formeln (I) und (II) mit guten Ausbeuten durchge - 
20 fuhrt werden kann, wobei Metallocenhalogenide mit Salzen der 

Formel Mi-Y-RS in einen inerten Losungsmi t tel oder Losungsmi ttel - 
gemisch im Temperaturbereich von 0°C bis 200°C, bevorzugt 60°C bis 
110°C, umgesetzt werden: 



25 
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Dabei ist M 1 gleich einem Kation Oder Kationf ragmen t wie bei- 
spielsweise Li, Na, K, MgCl, MgBr, Mgl und die ubrigen Reste sind 
wie oben definiert. 

5 Bevorzugt werden bei dem Verfahren als Metallocene Metallocen- 
dichlorid der Formel III eingesetzt, wie sie in folgenden 
Schriften genannt werden: (EP 0485823, EP 0549900, EP 0576970, WO 
98/22486, WO 98/40331) . 

10 Die Verbindung M 1 -Y-R 3 laflt sich durch Deprotonierung der Verbin- 
dung H-Y-R 3 mit einer geeigneten Base, wie zum Beispiel Butylli- 
thium, Methyllithium, Natriumhydrid, Kaliumhydrid, Natrium, Ka- 
lium oder Grignardverbindungen in einem inerten Losungsmittel 
Oder Losungsmittelgemisch herstellen. - 

15 

Nichteinschrankende Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind 
Kohlenwasserstof f e, die halogeniert sein konnen, wie Benzol, 
Toluol, Xylol, Mesitylen, Ethylbenzol, Chlorbenzol, Dichlorben- 
zol, Fluorbenzol, Dekalin, Tetralin, Pentan, Hexan, Cyclohexan, 

20 Ether wie Diethylether , Di-n-Butylether , MTBE, THF, DME, Anisol, 
Triglyme, Dioxan, Amide wie DMF, Dimethylacetamid, NMP, Sulfoxide 
wie DMSO, Phosphoramide wie Hexamethylphosphorsauretriamid, Harn- 
stof f-Derivate wie DMPU, Ketone wie Aceton, Ethylmethylketon, 
Ester wie EssigscLureethylester, Nitrile wie Acetonitril sowie be- 

25 liebige Gemische aus jenen Stoffen. Bevorzugt werden Losungsmit- 
tel oder Losungsmittelgemische in denen ebenfalls direkt die an- 
schlieBende Umsetzung mit dem Metallocendichlorid durchgefuhrt 
werden kann. Nichteinschrankende Beispiele hierfur sind Toluol, 
Hexan, Heptan, Xylol, Tetrahydrof uran (THF) , Dime thoxye than 

30 (DME), Toluol/THF, Heptan/DME Oder Toluol/DME. 

Bei den Verbindungen des Typs H-Y-R 3 handelt es sich bevorzugt urn 
die Stoffklassen der Alkohole, der Phenol, der primaren und 
sekundaren Amine sowie der primaren und sekundaren Aniline. Be- 
35 vorzugt enthalten Verbindungen des Typs H-Y-R 3 nur eine funktio- 
nelle Gruppe H-Y und der Rest R 3 ist wie oben beschrieben defi- 
niert. 



Erlautemde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fur die erfin- 
40 dungsgemafi einsetzbaren Verbindungen der Formel H-Y-R 3 sind: 

2, 4-Di-tert. -butyl-phenol; 2 , 6-Di-tert . -butyl-phenol ; 3,5-Di- 
tert . -butyl-phenol ; 2 , 6-Di-sec . -butyl-phenol ; 2 , 4-Dimethylphenol ; 
2, 3-Dimethylphenol; 2, 5-Dimethylphenol; 2 , 6-Dimethylphenol; 
45 3, 4-Dimethyl phenol; 3, 5-Dimethylphenol; Phenol; 2-Methylphenol; 

3- Methylphenol ; 4-Methylphenol ; 2-Ethylphenol; 3-Ethylphenol ; 

4- Ethylphenol; 2-sec . -Butylphenol ; 2-tert . -Butylphenol ; 3-tert.- 
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Butylphenol; 4-sec . -Butylphenol ; 4- ter t . -Butylphenol ; 2-Isopro- 
pyl-5-me thylphenol ; 4-Isopropyl-3-methylphenol ; 5-Isopropyl-2-me - 
thylphenol; 5- Isopropyl- 3 -me thylphenol ; 2 , 4-Bis- (2-methyl-2-bu- 
tyl) -phenol ; 2 , 6-Di- tert . -butyl- 4 -me thylphenol ; 4-Nonylphenol ; 
5 2-Isopropylphenol; 3-Isopropylphenol ; 4-Isopropylphenol ; 2-Pro- 
pylphenol; 4-Propylphenol ; 2,3, 5 -Trime thylphenol ; 2,3, 6-Trime- 
thylphenol; 2,4, 6 -Trime thylphenol ; 3,4, 5-Trimethylphenol ; 
2-tert . -Butyl-4-me thylphenol ; 2-tert . -Butyl-5-me thylphenol ; 
2-tert . -Butyl-6-me thylphenol ; 4- ( 2-Methyl-2-butyl ) -phenol ; 
10 2-tert . -Butyl-4-ethylphenol ; 2 , 6-Diisopropylphenol ; 4-0ctylphe- 
nol; 4- (1, 1, 3 , 3-Tetramethylbutyl ) -phenol; 2 , 6-Di-tert . -bu- 
tyl-4-ethylphenol ; 4-sec . -Butyl-2 , 6-di-ter t . -butylphenol ; 4-Dode - 
cylphenol ; 2,4, 6-Tri-tert . -butylphenol ; 3- (Pentadecyl ) -phenol; 
2 -Me thyl - 1 -naph thol ; 

15 

1- Naphthol; 2-Naphthol; 1-Acenaphthenol ; 2-Hydroxybiphenyl ; 3-Hy- 
droxybiphenyl; 4 -Hydroxybiphenyl ; Hydroxypyridine ; Hydroxychino- 
line; 2-Hydroxycarbazol ; Hydroxychinaldine ; 8-Hydroxychinazolin; 

2- Hydroxychinoxalin; 2-Hydroxydibenzof uran; 2-Hydroxydiphenylme • 
20 than, 1-Hydroxyisochinoline, 5,6,7, 8-Tetrahydro-l-naphthol ; Me - 

thanol; Ethanol; Propanol; Isopropanol; Butanol; ter t-Butanol ; 
Isobutanol; 2-Butanol; Hexanol; Cyclohexanol ; Octadecanol; Benzy- 
lalkohol ; 2-Methylbenzylalkohol; 3-Methylbenzylalkohol ; 4-Methyl - 
benzylalkohol; Anilin; N-Methylani lin; o-Toluidin; 2 , 3-Dimethyla - 

25 nilin; 2 , 4 -Dime thyl anil in; 2 , 5-Dimethylanilin; 2, 6-Dimethylani - 
lin; N-Ethylanilin; 2-Ethylanilin; N-Ethyl-o- toluidin ; N-Ethyl- 
m-toluidin; 2-Isopropylanilin; 2-Propylanilin; 2,4, 6-Trimethyla- 
nilin; 2-tert. -Butylanilin; 2, 3 -Dime thy 1-N-e thyl anil in; Isopropy- 
lamin; tert . -Butylamin; Diethylamin; N-Methylisopropylamin; 

30 N-Ethylisopropylamin; Diisopropylamin; N-Methyl- ter t . -butyl-amin; 
N-Benzylmethylamin; 2-Methylbenzylamin; 3-Methylbenzylamin; 4-Me - 
thylbenzylamin; 1- Phenyl e thy lamin und 2-Phenylethylamin . 

Das erf indungsgemaSe Verfahren wird im allgemeinen in einem 
35 Temperaturbereich von 0°C bis +200°C durchgef iihrt , bevorzugt in 
einem Temperaturbereich von 40°C bis 140°C, besonders bevorzugt 
bei einer Temperatur zwischen 60°C und 110°C. 

Das molare Verhaltnis von Reagenz M 1 -Y-R 3 zum Metallocenhalogenid, 
40 insbesondere zum Metallocendichlorid (z. B. der Formel III) liegt 
im allgemeinen zwischen 5 : 1 bis 0.8 : 1 bevorzugt zwischen 2 : 
1 bis 0.9 : 1. 

Die Konzentration an Metallocendichlorid (z. B. der Formel III) 
45 bzw. an Reagenz m 1 -Y-R 3 in der Reaktionsmischung liegt im allge- 
meinen im Bereich zwischen 0,001 mol/1 und 8 mol/1, bevorzugt im 
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Bereich zwischen 0,01 und 3 mol/1, besonders bevorzugt im Bereich 
zwischen 0,05 mol/1 und 2 mol/1. 

Die Dauer der Umsetzung von Metallocendichlorid (z. B. der Formel 
5 III) mit Reagenz M 1 -Y-R 3 liegt im allgemeinen im Bereich zwischen 
5 Minuten und 1 Woche, bevorzugt im Bereich zwischen 15 Minuten 
und 48 Stunden. 

Daruber hinaus lassen sich insbesondere Monoaryloxymonochlorozir- 
10 konocene der Formel (II) auch gemaB dem in der deutschen Patent - 
anmeldung 199 12576.7 vom 19.03.99 beschriebenen Verfahren her- 
stellen, deren Offenbarung ebenfalls Gegenstand der vorliegenden 
Beschreibung ist. 

15 Die erf indungsgemafien Metallocene der Formeln I und II sind hoch- 
aktive Katalysatorkomponenten fur die Olef inpolymerisation. Je 
nach Substitutionsmuster der Liganden konnen die Metallocene als 
Isomerengemisch anf alien. Die Metallocene werden fur die Poly- 
merisation bevorzugt isomerenrein eingesetzt. 

20 

Bevorzugt werden die pseudo-rac isomeren Metallocene der Formel 
II eingesetzt. 

Die erf indungsgemaSen Metallocene der Formeln I und II eignen 
25 sich insbesondere als Bestandteil von Katalysatorsystemen zur 
Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation von mindestens 
einem Olefin in Gegenwart eines Katalysators, der mindestens 
einen Cokatalysator und mindestens ein Metallocen en thai t. Unter 
dem Begriff Polymerisation wird eine Homopolymerisation wie auch 
30 eine Copolymerisation verstanden. 

Die erf indungsgemafien Metallocene der Formeln I und II, insbeson- 
dere der Formel II, konnen zur Polymerisation eines oder mehrerer 
define der Formel R a -CH=CH-R p verwendet werden, worin R a und R p 

35 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom Oder einen 
Kohlenwasserstof f mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C- 
Atomen, bedeuten, und R a und R* 3 zusammen mit den sie verbindenden 
Atomen einen oder mehrere Ringe bilden konnen. Beispiele fur 
solche define sind 1-Olefine mit 2-40, vorzugsweise 2 bis 10 

40 C-Atomen, wie Ethen, Propen, l-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Me- 
thyl-l-penten oder 1-Octen, Styrol, Diene wie 1 , 3-Butadien, 
1, 4-Hexadien, vinylnorbornen, Norbornadien, Ethylnorbornadien und 
cyclische define wie Norbornen, Tetracyclododecen oder Methyl - 
norbornen. Bevorzugt werden Ethylen oder Propylen homopolymeri - 

45 siert, oder Ethylen mit einem oder mehreren cyclischen Olefinen, 
wie Norbornen , und/oder einem Oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 
C-Atomen, wie 1,3-Butadien oder 1 , 4-Hexadien, copolymerisiert . 
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Beispiele solcher Copolymere sind Ethylen/Norbornen-Copolymere , 
Ethylen/Propylen-Copolymere und Ethylen/Propylen/1 , 4-Hexadien-Co- 
polymere. 

5 Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von - 60 bis 300 °C , 
bevorzugt 50 bis 200 °C, ganz besonders bevorzugt 50 - 80 °C 
durchgef iihrt. Der Druck betragt 0,5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 
64 bar. 

10 Die Polymerisation karm in Losung, in Masse, in Suspension oder 
in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder 
mehrstufig durchgef uhrt werden. Eine bevorzugte Ausf iihrungf orm 
ist die Gasphasen- und Massepolymerisa tion . 

15 Bevorzugt enthalt der eingesetzte Katalysator eine der erfin- 
dungsgemaSen Metallocenverbindungen. Es konnen auch Mischungen 
zweier Oder mehrerer Metallocenverbindungen eingesetzt werden, 
z. B. zur Herstellung von Polyolefinen mit breiter oder multimo- 
daler Molmassenver tei lung . 

20 

Der Cokatalysator, der zusammen mit einem erf indungsgemafien 
Metallocene der Formeln I und II das Katalysatorsystem bildet, 
enthalt mindestens eine Verbindung vom Typ eines Aluminoxans oder 
einer Lewis-Saure oder einer ionischen Verbindung, die durch 
25 Reaktion mit einem Metallocen dieses in eine kationische Ver- 
bindung iiberfuhrt. 

Als Aluminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen 
Formel (VII) 

30 

(R AlO) n (VII) 

verwendet. 

35 Weitere geeignete Aluminoxane konnen z.B. cyclisch wie in Formel 
(VI) 



R 



40 




(VI) 

oder linear wie in Formel (IV) 
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10 Oder vom Cluster-Typ wie in Formel (V) 



15 



20 




R 



sein. Derartige Aluminoxane werden beispielsweise in JACS 
25 117 (1995), 6465-74, Organome tallies 13 (1994), 2957-2969, be- 
schrieben. 

Die Reste R in den Formeln (IV), (V), (VI) und (VII) konnen 
gleich Oder verschieden sein und eine Ci~C 2 o-Kohlenwasserstof f - 
30 gruppe wie eine Ci-C 6 -Alkylgruppe, eine C 6 -Ci8-Arylgruppe, Benzyl 
Oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, 
bevorzugt 10 bis 35 bedeuten. 

Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, 
35 n-Butyl, Phenyl Oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl 
und Wasserstoff, Methyl und Isobutyl oder Methyl und n-Butyl, wo- 
bei Wasserstoff bzw. Isobutyl oder n-Butyl bevorzugt zu 0,01 - 40 
% (Zahl der Reste R) enthalten sind. 

40 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfah- 
ren hergestellt werden. Eine der Methoden ist beispielsweise, daB 
eine Aluminium-kohlenwasserstof f verbindung und/oder eine Hydri- 
doaluminium-kohienwasserstof fverbindung mit Wasser (gasformig, 
45 fest, flussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) 
in einem inerten Losungsmittel (wie z. B. Toluol) umgesetzt wird. 
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Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen 
R werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung und Reakti- 
vitat zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 + AIR' 3 ) mit 
Wasser umgesetzt (vgl . S. Pasynkiewicz , Polyhedron 9 (1990) 429 
5 und EP-A-0, 302, 424) . 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxan- 
losungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter Aluminium- 
ausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, 
10 gemeinsam. 

Als Lewis-Saure werden bevorzugt mindestens eine bor- oder alumi- 
niumorganische Verbindung eingesetzt, die Ci-C2o~kohlenstof f hal - 
tige Gruppen enthalten, wie verzweigte oder unverzweigte Alkyl- 
15 oder Halogenalkyl , wie z.B. Methyl, Propyl, Isopropyl, Isobutyl, 
Trif luormethyl , ungesattigte Gruppen, wie Aryl oder Halogenaryl, 
wie Phenyl, Tolyl , Benzylgruppen, p-Fluorophenyl , 3 , 5-Dif luoro - 
phenyl, Pentachlorophenyl , Pentaf luorophenyl , 3,4,5 Trif luorophe - 
nyl und 3,5 Di ( trif luoromethyl ) phenyl . 

20 

Beispiele fur Lewis-Sauren sind Trimethylaluminium, Triethylalu- 
minium, Triisobutylaluminium, Tr ibutylaluminium, Trif luoroboran, 
Triphenylboran, 

Tris (4-f luorophenyl) bor an, Tris (3, 5-dif luorophenyl )boran, 
25 Tris (4-f luoromethylphenyl) boran, Tris (pentaf luorophenyl) bor an, 

Tris (tolyl)boran, Tris (3, 5-dimethylphenyl) boran, Tris (3, 5-dif luo- 
rophenyl) bor an, [ (C 6 F 5 ) 2BO] 2 A1-Me, t (C6F5) 2BO] 3AI und/oder 
Tris (3 , 4 , 5- trif luorophenyl) boran. Insbesondere bevorzugt ist 
Tris (pentaf luorophenyl ) boran . 

30 

Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen einge- 
setzt, die ein nicht koordinierendes Anion enthalten, wie bei- 
spielsweise Tetrakis (pentaf luorophenyl) borate, Tetraphenylbbrate, 
SbF 6 -, CF3SO3- oder C10 4 ~. 

35 

Als kationisches Gegenion werden protonierte Lewis-Basen wie z,B. 
Methylamin, Anilin, Dime thylamin, Diethylamin, N-Methylanilin, 
Diphenylamin, N, N-Dimethylanilin, Tr imethylamin, Triethylamin, 
Tri-n-butylamin, Methyldiphenylamin, Pyridin, p-Bromo-N, N-dime - 
40 thylanilin, p-Ni tro-N, N-dimethylanilin, Tr ie thylphosphin, Triphe - 
nylphosphin, Diphenylphosphin, Te trahydrothiophen oder das Tri- 
phenylcarbenium-Kation eingesetz t . 

Beispiele fiir solche ionische Verbindungen sind 
45 Triethylammoniumtetra (phenyl ) borat , 
Tributylammoniumtetra (phenyl ) borat , 
Trimethylammoniumtetra (tolyl ) borat , 
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Tr ibutyl ammonium tetr a { tolyl ) borat , 
Tr ibutylammoniumtetra (pentaf luorophenyl ) borat , 
Tributylammoniumtetra (pentaf luorophenyl) alumina t, 
Tripropylammoniumtetra (dime thy lphenyl ) borat , 
5 Tributylammoniumtetra (trifluoromethy lphenyl) borat, 
Tributylammoniumtetra ( 4 -f luorophenyl ) borat , 
N, N-Dimethylaniliniumtetra (phenyl) borat, 
N, N-Diethylaniliniumtetra (phenyl) borat, 
N, N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borate, 

10 N, N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat, 
Di (propyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 
Di (cyclohexyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 
Triphenylphosphoniumtetrakis (phenyl ) borat , 
Tr iethylphosphoniumtetrakis (phenyl ) borat , 

15 Diphenylphosphoniumtetrakis (phenyl ) borat , 

Tri (methylphenyl)phosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 
Tri (dimethylphenyl)phosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 
Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat, 
Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat, 

20 Triphenylcarbeniumtetrakis (phenyl) aluminat, 

Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat und/oder 
Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat. 

Bevorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat 
und/oder 

25 N, N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat. 

Es konnen auch Gemische mindestens einer Lewis-Saure und minde- 

stens einer ionischen Verbindung eingesetzt werden. 

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- oder Carboran- 

Verbindungen wie z.B. 
30 7, 8-Dicarbaundecaboran(13) , 

Undecahydrid-7 , 8-dimethyl-7 , 8-dicarbaundecaboran , 

Dodecahydrid-l-phenyl-1, 3-dicarbanonaboran, 

Tri (butyl) ammoniumundecahydrid-8-ethyl-7 , 9-dicarbaundecaborat, 

4-Carbanonaboran (14) Bis (tri (butyl) ammonium) nonaborat, 
35 Bis (tri (butyl) ammonium) undecaborat, 

Bis (tri (butyl) ammonium) dodecaborat, 

Bis (tri (butyl) ammonium) decachlorodecaborat , 

Tri (butyl) ammonium-l-carbadecaborate, 

Tri (butyl) ammonium- 1-carbadodecaborate, 
40 Tri (butyl) ammonium-l-trimethylsilyl-l-carbadecaborate, 

Tri (butyl) ammoniumbis (nonahydrid-1 , 3-dicarbonnonaborat ) cobal- 

tate (III) , 

Tri (butyl) ammoniumbis (undecahydrid-7, 8-dicarbaundecaborat) fer- 
rat (III) 
45 von Bedeutung. 
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Als weitere Cokatalysatoren, die ungetragert Oder getragert vor* 
liegen konnen, sind die in EP-A-0924223 , DE -A-19622207, EP- 
A-0601830, EP-A-0824112, EP-A-0824113 , WO 99/06414, EP-A-0811627 
und DE-A-19804970 genannten Verbindungen zu verwenden. 

5 

Die Tragerkomponente des erf indungsgemaBen Katalysatorsystems 
kann ein beliebiger organischer oder anorganischer, inerter Fest- 
stoff sein, insbesondere ein poroser Trager wie Talk, anorgani- 
sche Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. Polyolef ine) . 

10 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 
2,3,4,5,13,14,15 und 16 des Per iodensys terns der Elemente. Bei- 
spiele fur als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid, 
Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der beiden Elemente und entspre- 
15 chende Oxid-Mischungen . Andere anorganische Oxide, die allein 
oder in Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden 
Tragern eingesetzt werden konnen, sind z.B. MgO, Zr0 2 , Ti0 2 oder 
B2O3, um nur einige zu nennen. 

20 Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Ober- 
flache im Bereich von 10 bis 1000 m 2 /g, ein Porenvolumen im Be- 
reich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere Par tikelgrofie von 1 
bis 500 |im auf . Bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen 
Oberflache im Bereich von 50 bis 500 m 2 /g , einem Porenvolumen im 

25 Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren Partikel- 
groSe im Bereich von 5 bis 350 Jim. Besonders bevorzugt sind Tra- 
ger mit einer spezifischen Oberflache im Bereich von 200 bis 400 
m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g und 
einer mittleren PartikelgroBe von 10 bis 200 pm. 

30 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
Feuchtigkeitsgehalt oder Restlosemi ttelgehalt aufweist, kann eine 
Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben . 
1st dies nicht der Fall, wie bei dem Einsatz von Silicagel als 

35 Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfeh- 
lenswert. Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des Tra- 
germaterials kann unter Vakuum und gleichzei tiger Iner tgasiiber la - 
gerung (z.B. Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungs temperatur liegt 
im Bereich zwischen 100 und 1000 °C, vorzugsweise zwischen 200 und 

40 800 °C. Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht entscheidend. 
Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwischen 1 und 24 Stunden 
betragen. Kiirzere oder langere Trocknungsdauern sind moglich, 
vorausgesetz t , daB unter den gewahlten Bedingungen die Gleichge- 
wichtseinstellung mit den Hydroxyl gruppen auf der Tragerober- 

45 fl&che erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden 
erf order t. 



WO 00/3 1 090 PCT/EP99/0885 1 

26 

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch 
auf chemischem Wege moglich, indem das adsorbierte Wasser und die 
Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungs- 
mitteln zur Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem 
5 Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder 
auch teilweise in eine Form liberfuhrt werden, die zu keiner nega- 
tiven Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fuhren. 
Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalo- 
genide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethylsilan, 

10 Dimethylaminotrichlorsilan Oder metallorganische Verbindungen von 
Aluminium, Bor und Magnesium wie beispielsweise Trimethylalu- 
minium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triethylboran, 
Dibutylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung oder Inertisie- 
rung des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daB man 

15 unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufi eine Suspension des 

Tragermaterials in einem geeigneten Losungsmittel mit dem Inerti- 
sierungsreagenz in reiner Form oder gelost in einem geeigneten 
Losungsmittel zur Reaktion bringt. Geeignete Losungsmittel sind 
z.B. aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e wie Pentan, 

20 Hexan, Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei 
Temperaturen zwischen 25 °C und 120 °C, bevorzugt zwischen 50 und 
70 °C. Hohere und niedrigere Temperaturen sind moglich. Die Dauer 
der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevor- 
zugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem vollstandigen Ablauf der chemi- 

25 schen Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration 
unter Inertbedingungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigne- 
ten inerten Losungsmitteln wie sie bereits zuvor beschrieben wor- 
sen sind gewaschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder im Va- 
kuum getrocknet. 

30 

Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolef inpulver 
(z.B. Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) konnen auch ver- 
wendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaf- 
tender Feuchtigkeit, Losungsmittelresten oder anderen Verunreini- 
35 gungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen 
befreit werden. 

Das Katalysatorsystem wird erf indungsgemafl hergestellt, indem 
mindestens ein erf indungsgemafles Metallocen, mindestens ein Coka- 
40 talysator und mindestens ein inertisierter Trager gemischt wer- 
den. 

Zur Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird minde- 
stens eine der oben beschriebenen Metal locen-Komponenten in einem 
45 geeigneten Losungsmittel mit mindestens einer Cokatalysatorkompo- 
nente in Kontakt gebracht, wobei bevorzugt ein losliches Reak- 
tionsprodukt , ein Addukt Oder ein Gemisch erhalten wird. Die so 
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erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydra tisierten oder in- 
ertisierten Tragermaterial vermischt, das Losungsmittel entfernt 
und das resul tierende getragerte Metallocen-Katalysatorsystem ge- 
trocknet, urn sicherzus tellen, dafl das Losungsmittel vollstandig 
5 Oder zum groBten Teil aus den Poren des Tragermaterials entfernt 
wird. Der getragerte Katalysator wird als frei flieflendes Pulver 
erhalten. 

Ein Verfahren zur Darstellung eines frei flieBenden und gegebe- 
10 nenfalls vorpolymerisierten getragerten Katalysatorsystems umfaBt 
die folgenden Schritte: 

a) Herstellung einer Metallocen/Cokatalysator-Mischung in einem 
geeigneten Losungs- Oder Suspensionsmittel, wobei die Metal - 

15 locen-Komponente eine der zuvor beschriebenen Strukturen be- 

sitzt. 

b) Aufbringen der Metallocen/Cokatalysatormischung auf einen po- 
rosen, bevorzugt anorganischen dehydratisierten Trager. 

20 

c) Entfernen des Hauptanteils an Losungsmittel von der resultie- 
renden Mischung. 

d) Isolierung des getragerten Katalysatorsystems. 

25 

e) Gegebenenf alls eine Vorpolymerisation des erhaltenen getra- 
gerten Katalysatorsystems mit einem oder mehreren olefini- 
schen Monomer (en), um ein vorpolymerisiertes getragertes Ka - 
talysatorsystem zu erhalten. 

30 

Bevorzugte Losungsmittel fur die Herstellung der Metallocen/Coka - 
talysator-Mischung sind Kohlenwasserstof f e und Kohlenwassers tof f - 
gemische, die bei der gew&hl ten^ Reaktions temperatur fliissig sind 
und in denen sich die Einzelkomponenten bevorzugt losen. Die Lds- 

35 lichkeit der Einzelkomponenten ist aber keine Vorausset zung , wenn 
sichergestellt ist, daB das Reaktionsprodukt aus Metallocen- und 
Cokatalysatorkomponenten in dem gewahlten Losungsmittel loslich 
ist. Beispiele fur geeignete Losungsmittel umfassen Alkane wie 
Pentan, Isopentan, Hexan, Heptan, Octan, und Nonan; Cycloalkane 

40 wie Cyclopentan und Cyclohexan; und Aromaten wie Benzol, Toluol. 
Ethylbenzol und Diethylbenzol . Ganz besonders bevorzugt ist 
Toluol . 

Die bei der Preparation des getragerten Katalysatorsystems einge- 
45 setzten Mengen an Aluminoxan und Metallocen konnen iiber einen 
weiten Bereich variiert werden. Bevorzugt wird ein molares Ver- 
haltnis von Aluminium zum Ubergangsmetall im Metallocen von 
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10 : 1 bis 1000 : 1 eingestellt, ganz besonders bevorzugt ein 
Verhaltnis von 50 : 1 bis 500 : 1. 

Im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 30 % ige toluoli- 
5 sche Losungen eingesetzt; die Verwendung von 10 %igen Losungen 
ist aber auch mdglich. 

Zur Voraktivierung wird das Metallocen in Form eines Feststoffes 
in einer Losung des Aluminoxans in einem geeigneten Losungsmittel 
10 aufgelost. Es ist auch moglich, das Metallocen getrennt in einem 
geeigneten Losungsmittel aufzulosen und diese Losung anschlieBend 
mit der Aluminoxan-Losung zu vereinigen. Bevorzugt wird Toluol 
verwendet . 

15 Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 200 Stunden. 

Die Voraktivierung kann bei Raumtemperatur (25 °C) stattfinden. 
Die Anwendung hoherer Temperaturen kann im Einzelfall die erfor- 
derliche Dauer der Voraktivierung verkurzen und eine zusatzliche 
20 Aktivitatssteigerung bewirken. Hohere Temperatur bedeutet in die- 
sem Fall ein Bereich zwischen 50 und 100 °C. 

Die voraktivierte Losung bzw. das Metallocen/Cokatalysator-Ge- 
misch wird anschlieBend mit einem inerten Tragermaterial, ubli- 

25 cherweise Kieselgel, das in Form eines trockenen Pulvers Oder als 
Suspension in einem der oben genannten L6sungsmittel vorliegt, 
vereinigt. Bevorzugt wird das Tragermaterial als Pulver einge- 
setzt. Die Reihenfolge der Zugabe ist dabei beliebig. Die vorak- 
tivierte Metallocen-Cokatalysator-Losung bzw. das Metallocen-Co- 

30 katalysatorgemisch kann zum vorgelegten Tragermaterial dosiert, 
oder aber das Tragermaterial in die vorgelegte Losung eingetragen 
werden . 

Das Volumen der voraktivierten Losung bzw. des Metallocen-Cokata- 
35 lysator-Gemisches kann 100 % des Gesamtporenvolumens des einge- 
setzten Tragermaterials uberschreiten oder aber bis zu 100 % des 
Gesamtporenvolumens betragen. 

Die Temperatur, bei der die voraktivierte Losung bzw. das Metal - 
40 locen-Cokatalysatorgemisch mit dem Tragermaterial in Kontakt ge- 
bracht wird, kann im Bereich zwischen 0 und 100 °C variieren. 
Niedrigere oder hohere Temperaturen sind aber auch moglich. 

AnschlieBend wird das Losungsmittel vollstandig oder zum grofiten 
45 Teil vom getragerten Katalysatorsystem entfernt, wobei die Mi- 
schung geruhrt und gegebenenf alls auch erhitzt werden kann. Be- 
vorzugt wird sowohl der sichtbare Anteil des Losungsmittels als 
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auch der Anteil in den Poren des Tragerma terials entfernt. Das 
Entfernen des Losungsmittels kann in konventioneller Art und 
Weise unter Anwendung von Vakuum und/oder Spiilen mit Inertgas er* 
folgen. Beim Trocknungsvorgang kann die Mischung erwarmt werden, 
5 bis das freie Losungsmittel entfernt worden ist, was ublicher- 
weise 1 bis 3 Stunden bei einer vorzugsweise gewahlten Temperatur 
zwischen 30 und 60 °C erfordert. Das freie Losungsmittel ist der 
sichtbare Anteil an Losungsmittel in der Mischung. Unter Restlo- 
sungsmittel versteht man den Anteil, der in den Poren einge- 
10 schlossen ist. 



Alternativ zu einer vollstandigen Entfernung des Losungsmittels 
kann das getragerte Katalysatorsystem auch nur bis zu einem ge- 
wissen Restlosungsmi ttelgehal t getrocknet werden, wobei das freie 
15 Losungsmittel vollstandig entfernt worden ist. AnschlieBend kann 
das getr&gerte Katalysatorsystem mit einem niedrig siedenden 
Kohlenwasserstof f wie Pentan Oder Hexan gewaschen und erneut ge- 
trocknet werden. 

20 Das dargestellte getragerte Katalysatorsystem kann entweder 

direkt zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt oder vor seiner 
Verwendung in einem Polymer isationsprozeB mit einem oder mehreren 
olefinischen Monomeren vorpolymer isiert werden. Die Ausfiihrung 
der Vorpolymerisation von getragerten Katalysatorsystemen ist 

25 beispielsweise in WO 94/28034 beschrieben. 

Als Additiv kann wahrend oder nach der Herstellung des getrager- 
ten Katalysatorsys terns eine geringe Menge eines Olefins, bevor- 
zugt eines a-Olefins (beispielsweise Styrol oder Phenyl dime thy 1 - 
30 vinylsilan) als aktivi tatssteigernde Komponente, oder beispiels- 
weise eines Antis tatikums zugesetzt werden. 

Als Antistatikum wird ublicherweise eine Mischung aus einem 
Metallsalz der Medialansaure, einem Metallsalz der Anthranilsaure 
35 und einem Polyamin eingesetzt. Derartige Antistatika werden bei- 
spielsweise in EP-A-0, 636, 636 beschrieben. 

Das molare Verhaltnis von Additiv zu Metal locenkomponente Verbin- 
dung (I) betragt dabei bevorzugt zwischen 1 : 1000 bis 1000 : 1, 
40 ganz besonders bevorzugt 1 : 20 bis 20 : 1. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Polyolefins durch Polymerisation eines oder meh- 
rerer Olefine in Gegenwart des Katalysatorsystems , enthaltend 
45 mindestens eine Ubergangsmetallkomponente der erf indungsgemaBen 
Metallocene der Formel I oder II. Unter dem Begriff Polymer isaton 
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wird eine Homopolymerisation wie auch eine Copolymerisation ver- 
standen. 



Die erf indungsgemaSen Verbindungen der Formeln (I) und (II) zei- 
5 gen gegenuber den Dihalogen-Verbindungen zumindest gleichwertige, 
zum Teil jedoch hohere, Aktivitaten in der Polymerisation von 
Olefinen, und die erhaltenen Polyolefine zeigen eine Verminderung 
der unerwunschten niedermolekularen extrahierbaren Anteile.. 

10 Das dargestellte Katalysatorsystem kann als einzige Katalysator- 
komponente fur die Polymerisation von Olefinen mit 2 bis 20 C- 
Atomen eingesetzt werden, Oder bevorzugt in Kombination mit 
mindestens einer Alkylverbindung der Elemente aus der I. bis III. 
Hauptgruppe des Periodensys terns, wie z.B. einem Aluminium-, 

15 Magnesium- oder Li thiumalkyl oder einem Aluminoxan eingesetzt 
werden. Die Alkylverbindung wird dem Monomeren oder Suspensions - 
mittel zugesetzt und dient zur Reinigung der Monomere von Sub- 
stanzen, die die Katalysatoraktivitat beeintrachtigen konnen. Die 
Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der Qualitat der 

20 eingesetzten Monomere ab. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, 
falls erf orderlich, Wasserstoff zugegeben. 

25 Bei der Polymerisation kann das Antistatikum zusammen mit oder 
getrennt von dem eingesetzten Katalysatorsystem in das Polyme- 
risationssystem eindosiert werden. 

Die mit dem Katalysatorsystem, das mindestens eines der erfin- 
30 dungsgemafien Metallocene der Formeln (I) und/oder (II) enthalt, 
dargestellten Polymere, zeigen eine gleichmaBige Kornmorphologie 
und weisen keine Feinkornariteile auf . Bei der Polymerisation mit 
dem Katalysatorsystem treten keine Belage oder Verbackungen auf. 

35 Mit dem Katalysatorsystem werden Polymere, wie Polypropylen mit 
auBerordentlich hoher Stereo- und Regiospezif itat erhalten. 

Besonders charakteristisch fur die Stereo- und Regiospezif itat 
von Polymeren, insbesondere von Polypropylen, ist die Triaden- 
40 Taktizitat (TT) und der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinhei - 
ten (RI), die sich aus den 13 C-NMR-Spektren ermitteln lassen. 

Die 13 C-NMR- Spektren werden in einem Gemisch aus Hexachlorbuta- 
dien und Tetrachlorethan-d 2 bei erhohter Temperatur (365 K) gemes- 
45 sen. Alle 13 C-NMR- Spektren der gemessenen Polypropylen-Proben wer- 
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den auf das Resonanzsignal von Tetrachlorethan-d 2 (5 = 73.81 ppm) 
geeicht . 

Zur Bestimmung der Triaden-Taktizi tat des Polypropylens werden 
5 die Methyl-Resonanzsignale im 13 C-NMR-Spektrum zwischen 23 und 16 
ppm betrachtet; vgl . J . C. Randall, Polymer Sequence Determina- 
tion: Carbon-13 NMR Method, Academic Press New York 1978; 
A. Zambelli, P. Locatelli, G. Bajo, F. A. Bovey, Macromolucules 8 
(1975), 687-689; H. N. Cheng, J. A. Ewen, Makromol. Chem. 190 

10 (1989), 1931-1943. Drei aufeinander folgende 1-2-insertierte Pro- 
peneinheiten, deren Methylgruppen in der "Fischer-Pro j ektion" auf 
der gleichen Seite angeordnet sind, bezeichnet man als mm - 
Triade (5 = 21.0 ppm bis 22.0 ppm) . Zeigt nur die zweite Methyl - 
gruppe der drei aufeinander folgenden Propeneinhei ten zur anderen 

15 Seite, spricht man von einer rr-Triade (5 = 19.5 ppm bis 2 0.3 ppm) 
und zeigt nur die dritte Methylgruppe der drei aufeinander fol- 
genden Propeneinhei ten zur anderen Seite, von einer mr-Triade (5 = 
20.3 ppm bis 21.0 ppm). Die Triaden-Taktizitat berechnet man nach 
folgender Formel: 

20 

TT (%) = mm / (mm + mr + rr) • 100 

Wird eine Propeneinhei t invers in die wachsende Polymerkette in- 
sertiert, spricht man von einer 2-1-Insertion; vgl. T. Tsutsui, 
25 N. Ishimaru, A. Mizuno, A. Toyota, N. Kashiwa, Polymer 30, 

(1989), 1350-56. Folgende verschiedene strukturelle Anordnungen 
sind moglich: 



30 




^ H 3 <p H 3 a,p a,p °p H 3 CH 3 



35 




40 



9 H 3 a,8 CH 3 CH 3 
— CH 5 CH CH 5 CH 5 — CH- 2 CH2 CH CH^ CH CHj 
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Der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinheiten (RI) kann nach 
folgender Formel berechnet werden: 



RI (%) = 0.5 la, 6 (la, a + la,B + la, 8) • 100, 

5 

wobei 



la, a die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 8 = 
41.84, 42.92 und 46-22 ppm, 

10 

la, 6 die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 8 = 
30.13, 32.12, 35.11 und 35.57 ppm 

sowie 

15 

la, 8 die Intensitat des Resonanzsignals bei 8 = 37.08 ppm be- 
deuten. 



Das isotaktische Polypropylen, das mit dem Katalysatorsystem her- 
20 gestellt worden ist, zeichnet sich durch einen Anteil an 2-1-in- 
sertierten Propeneinheiten RI < 0.5% bei einer Triaden-Taktizitat 
TT > 98.0% und einen Schmelzpunkt > 153°C aus, wobei M w /M n des er- 
f indungsgemafien Polypropylens zwischen 2.5 und 3.5 liegt. 

25 Die mit dem Katalysatorsystem herstellbaren Copolymere zeichnen 
sich durch eine gegenuber dem Stand der Technik deutlich hohere 
Molmasse aus. Gleichzeitig sind solche Copolymere durch Einsatz 
des Katalysatorsystems mit hoher Produktivitat bei technisch re- 
levanten Prozessparametern ohne Belagsbildung herstellbar. 

30 

Die nach dem Verfahren hergestellten Polymere sind insbesondere 
zur Herstellung reifif ester, harter und steifer Formkorper wie Fa- 
sem, Filamente, Spritzgu6teile t Folien, Platten Oder GroShohl- 
korpern (z.B. Rohre) geeignet. 

35 

Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht 
einschrankende Beispiele erlautert. 

Allgemeine Angaben: Die Herstellung und Handhabung der organome- 
40 tallischen Verbindungen erfolgte unter AusschluS von Luf t und 
Feuchtigkeit unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove- 
Box) . Alle benotigten Losungsmittel wurden vor Gebrauch mit Argon 
gespult und uber Molsieb absolutiert. 



45 
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Beispiel 1 : Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-inde- 

nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl- 
phenolat) (1) 

5 20.6 g (0.1 mol) 2 , 4-Di- tert . -butylphenol wurden in 200 ml 

Toluol/20 ml THF bei Raumtemperatur mit 37.2 ml (0.1 mol) einer 
20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60°C nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 28.8 g (0.05 mol) 
Dimethyl si landiybis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoniumdichlo- 

10 rid als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 3h bei 100°C ge- 
ruhrt und anschlieBend heiB uber Celite filtriert. Der Filter - 
kuchen wurde noch 3 mal mit je 100 ml Toluol (100°C) extrahiert. 
Nach Einengen des Losungsmi ttels wurde der ausgefallene gelbe 
Feststoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 31.1 g 

15 (83 %) Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) (1) erhalten. 
1H-NMR (400MHz, CDC1 3 ): 8.05 (dd, 1H) , 7.75 (m, 2H) , 7.65 (dd, 
1H), 7.60 (1H), 7.5 - 7.15 (m, 6H) , 7.1 (m, 1H) , 7.0 <m, 1H) , 
6.85 (s, 1H) , 6.8 (d, 1H) , 6.65 (m, 1H) , 5.45 (d, 1H) , 2.82 (s, 

20 3H), 2. 45 (s, 3H) , 1.45 (s, 3H) , 1.35 (s, 3H) , 1.25 (s, 9H) , 
0.95 (s, 9H) . 

Loslichkeitsvergleich: 

25 50 mg Dime thylsilandiyl-bis ( 2-me thyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoni - 
umdichlorid losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 240 ml 
Toluol (Loslichkeit ca. 0.36 mmol/1) . 

50 mg der Verbindung (1) losten sich bei Raumtemperatur in < 5 ml 
30 Toluol sofort auf (Loslichkeit > 13 mmol/1) . 

Beispiel la: Katalysatordarstellung mit (1) und Polymerisation: 

35,1 mg (0,04 7 mmol ) (1) wurden in 2,1 ml 30%-iger MA0-L6sung in 
35 Toluol (Ai/Zr=215) fur 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt . 
AnschlieBend wurden 2 g Si0 2 (Grace XPO2107, vorbehandelt bei 
140°C, 10 mbar, 10 Std.) dazugegeben und weitere 10 Minuten ge- 
ruhrt. Das Losungsmi ttel wurde im Olpumpenvakuum entfernt. 

40 Ein trockener 21-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und an- 
schlieBend mit Propylen gespult und mit 1,5 1 flussigem Propylen 
befullt. Dazu wurden 2 ml TEA (20% ig in Varsol) gegeben und 15 
Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde das oben hergestellte Kataly- 
satorsystem (0,886 g) in 20 ml Heptan resuspendier t eingespritzt 

45 und mit 15 ml Heptan nachgespvilt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 
die Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und 1 Stunde 
polymerisiert . Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen 
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des restlichen Propylens. Das Polymer wurde im Vakuumtrocken - 
schrank getrocknet. Es resultierten 470 g Polypropylen-Pulver. 
Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand oder Ruhrer. Die 
Katalysatoraktivitat betrug 0,53 kg PP/g Katalysator x h. 

5 

Vergleichsbeispiel: Katalysatordarstellung mit Dimethylsilan- 

diyl-bis- (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) -zirkonium- 
dichlorid und Polymerisation 

10 27,1 mg (0,047 mmol) Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4 , 5-benzo- 
indenyl) -zirkoniumdichlorid wurden in 2,1 ml 30%-iger MAO-Ldsung 
in Toluol (Al/Zr=215) fur 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. 
AnschlieBend wurden 2 g Si0 2 (Grace XPO2107, vorbehandelt bei 
140°C, 10 mbar, 10 Std.) dazugegeben und weitere 10 Minuten ge- 

15 ruhrt. Das Losungsmittel wurde im Olpumpenvakuum entfernt. 

Ein trockener 21-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und an- 
schlieBend mit Propylen gespult und mit 1,5 1 fliissigem Propylen 
befullt. Dazu wurden 2 ml TEA (20% ig in Varsol) zugegeben und 15 

20 Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde das oben hergestellte Kataly- 
satorsystem (0,897 g) in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt 
und mit 15 ml Heptan nachgespiilt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 
die Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und 1 Stunde 
polymerisiert . Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen 

25 des restlichen Propylens. Das Polymer wurde im Vakuumtrocken - 
schrank getrocknet. Es resultierten 410 g Polypropylen-Pulver . 
Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand Oder Ruhrer. Die 
Katalysatoraktivitat betrug 0,46 kg PP/g Katalysator x h. 

30 Beispiel 2: Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl -phenolat) (2) 

1.03 g (5 mmol) 2, 4-Di-tert . -butylphenol wurden in 10 ml Toluol/1 
ml THF bei Raumtemperatur mit 1.85 ml (5 mmol) einer 20%igen L6- 

35 sung von Butyl lithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h bei 60°C 
nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 1.19 g (2.5 mmol) Dime- 
thylsilandiybis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid als Fest- 
stoff zugegeben. Die Suspension wurde 2h bei 60°C geruhrt und an- 
schlieflend heiB iiber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde 

40 noch 3 mal mit je 10 ml Toluol (60°C) extrahiert. Nach Einengen 
des Losungsmittels wurde der ausgefallene gelbe Feststoff abfil- 
triert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 0.87 g (53 %) Dime- 
thylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) (2) erhalten. 

45 1H-NMR (400 MHz , CDC1 3 ) : 8.03 (dd,lH), 7.6 (dd, 1H) , 7.25 - 7.2 
(m, 2H), 7.15 Im, 1H) , 7.1-7.0 (m, 2H) , 6.9 (m, 1H) , 6.8 (s, 1H) , 
6.75 (m, IK), 6.7 (m, 1H) , 6.3 (s, 1H) , 5.55 (d, 1H) , 2.65 (s, 
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3H), 2. 3 (s, 3H) , 1-3 (s, 3H) , 1.25 (s, 9H) , 1.22 (s, 3H) , 1.15 
(s, 9H) . 

Loslichkeitsvergleich: 

5 

50 mg Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 50 ml Toluol (Los- 
lichkeit ca. 2.1 mmol/1). 

10 50 mg der Verbindung (2) losten sich bei Raumtemperatur in < 5 ml 
Toluol sofort auf (Loslichkeit > 15 mmol/1) . 

Beispiel 3 : Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) - 

zirkonium-monochloro-mono- (2-isopropyl-5-methyl-phe- 
15 nolat) (3) 

2.7 g (17.4 mmol) 2-Isopropyl-5-methylphenol wurden in 20 ml To- 
luol/2 ml THF bei Raumtemperatur mit 6 . 5 ml (17.4 mmol) einer 
20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 

20 bei 60°C nachgeriihrt. Bei Raumtemperatur wurden 5.0 g (8.7 mmol) 
Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdich- 
lorid als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 4h bei 100°C 
geruhrt und anschlieBend heiB uber Celite filtriert. Der Filter - 
kuchen wurde noch 2 mal mit je 2 5 ml Toluol (100°C) extrahiert. 

25 Nach Einengen des Losungsmi ttels wurde der ausgefallene gelbe 
Feststoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 2.5 g 
(41 %) Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2-isopropyl-5-methyl-phenolat) (3) erhal - 
ten. 

30 

1H-NMR (4 00 MHz, CDC1 3 ): 7.9 (dd,lH), 7.81 (m, 1H) , 7.74 <m, 1H) , 
7.54 (m, 2H) , 7.45 - 7.08 (m, 8H) , 6.65 (d, 1H) , 6.55 (s, 1H) , 
6.35 (m, 1H) , 5.56 (d, 1H) , 2.58 (s, 3H) , 2. 35 <s, 3H) , 2.3 (m, 
1H) , 2.1 (s, 3H) , 1.37 (s, 3H) , 1.27 (s, 3H) , 0.75 (d, 3H) , 0.62 
35 (d, 3H) . 

Loslichkeitsvergleich: 

50 mg Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoni- 
40 umdichlorid losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 240 ml 
Toluol (Loslichkeit ca . 0.36 mmol/1). 

50 mg der Verbindung (3) losten sich bei Raumtemperatur in 4 ml 
Toluol auf (Loslichkeit ca . 18 mmol/1). 

45 
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Beispiel 4 : Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2-isopropyl-5-methyl-phenolat) (4) 

3.2 g (21 mmol) 2-Isopropyl-5-methylphenol wurden in 20 ml To- 
5 luol/2 ml THF bei Raumtemperatur mit 7.8 ml (21 mmol) einer 

20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60°C nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 5.0 g (10.5 mmol) 
Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid als 
Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 2h bei 100°C geruhrt und 

10 anschlieBend heiB uber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde 
noch 2 mal mit je 25 ml Toluol (100°C) extrahiert. Nach Einengen 
des Losungsmittels wurde der ausgefallene gelbe Feststoff abfil- 
triert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.36 g ( 22 %) Dime- 
thylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkonium-monochloro- 

15 mono- (2-isopropyl-5-methyl-phenolat) (4) erhalten. 

1H-NMR (400MHz, CDC1 3 ): 8.0 (m, 1H) , 7.81 (m, 1H) , 7.3 - 6.8 (m, 
8H), 6.55 (dm, 1H) , 6.1 (s, 1H)., 5.9 (d, 1H) , 2.7 (hept, 1H) , 
2.45 (s, 3H), 2. 25 (s, 3H) , 2.18 (s, 3H) , 1.4 (s, 3H) , 1.25 (s, 
3H) , 1.1 (d, 3H), 0.95 (d, 3H) . 

20 

Loslichkeitsvergleich: 

50 mg Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 50 ml Toluol (Los- 
25 lichkeit ca. 2.1 mmol/1) . 

50 mg der Verbindung (4) losten sich bei Raumtemperatur in 5 ml 
Toluol auf (Loslichkeit ca. 17 mmol/1). 

30 Beispiel 5: Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2 , 4-di-methyl-phenolat ) (5) 

1.0 g (8.2 mmol) 2 , 4-Di-methylphenol wurden in 20 ml Toluol/2 ml 
THF bei Raumtemperatur mit 3.0 ml (8.2 mmol) einer 20%igen Losung 

35 von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h bei 60°C nachge- 
ruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 1.9 g (4.0 mmol) Dimethylsilan- 
diyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid als Feststoff zuge- 
geben. Die Suspension wurde 8h bei 60°C geruhrt und anschlieBend 
heiB uber Celite filtriert. Nach Einengen des Losungsmittels auf 

40 ca. 7 ml wurde der bei -30°C ausgefallene gelbe Feststoff abfil- 
triert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 0.65 g (29 %) Dime- 
thyl si landiy 1 -bis ( 2 -me thyl - indenyl ) - z irkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-methylphenolat) (5) erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, CDCI3): 7.96 (dd,lH), 7.6 (m, 1H) , 7.36 (m, 1H) , 
45 7.31 (m, 1H), 7.29 (d, 1H) , 7.1 (m, 1H) , 6.99 (m, 1H) , 6.94 (m, 
1H), 6.88 (s, 1H), 6.75 (m, 1H) , 6.65 (m, 1H) , 6.06 (s, 1H) , 
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5.93 <d, 1H) , 2.4 (s, 3H) , 2. 24 <s, 3H) , 2.18 <s, 3H) , 1.85 <s, 
3H), 1.35 (s, 3H) , 1.24 (s, 3H) . 

Beispiel 6 : Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo- 
5 indenyl) - z i rkonium- monochl oro-mono- (2 , 4-di- 

tert . pentyl-phenolat ) (6 ) 

0.85 g (3.5 mmol) 2 , 4-Di-tert. -pentyl -phenol wurden in 10 ml 
Toluol/1 ml THF bei Raumtemperatur mit 1.3 ml (3.5 mmol) einer 

10 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60°C nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 1.0 (1.74 mmol) 
Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoniumdich- 
lorid als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 4h bei 100°C 
geriihrt, mit 40 ml Toluol verdunnt und anschlieSend heiB uber 

15 Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde noch 2 mal mit je 25 ml 
Toluol (100°C) extrahiert. Nach Einengen des Losungsmi ttels auf 10 
ml wurde der ausgefallene gelbe Feststoff abfiltriert, mit wenig 
kaltem Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 0.85 
g (63 %) Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirko- 

20 nium-monochloro-mono- (2, 4-di-ter t . pentyl-phenolat ) (6) erhalten. 
1H-NMR (400 MHz, CDCI3 ) : 8.00 (d,lH), 7.74 <t, 2H) , 7.64-7.51 
(m, 2H) , 7.45 - 7.27 (m, 5H),7.14 (s, 1H) , 7.10 (m, 1H) , 6.98 
(m, 1H) , 6.78 (s, 1H), 6.65 (d, 1H) , 6.52 (dd, 1H) , 5.38 
(d, 1H), 2.78 (s, 3H), 2. 41 (s, 3H) , 1.46 (quart., 2H) , 1.41 

25 (s, 3H) , 1.30 (s, 3H), 1.22 (m, 2H) , 1.14 (s, 3H) , 1.13 (s, 3H) , 
0.91 (s, 3H) , 0.88 (s, 3H), 0.57 (t, 3H) . 0.39 (t, 3H) . 

Ldslichkeitsvergleich: 

30 50 mg Dimethylsi landiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoni - 
umdichlorid losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 24 0 ml 
Toluol (Loslichkeit ca . 0.36 mmol/1) . 

55 mg der Verbindung (6) losten sich bei Raumtemperatur in 4 ml 
35 Toluol auf (Loslichkeit ca. 17.7 mmol/1). 



40 
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Patentanspruche 

1. Verbindungen der Formel (I), 



10 



15 




worin 

20 M ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Perio- 
densystems der Elemente ist, 

R 1 gleich oder verschieden sind und Rest Si(R 12 ) 3 ist, worin R 12 
gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 

25 Ci-C 40 -kohlenstof fhaltige Gruppe, oder R 1 eine Cx-C 30 - kohlen- 

stoffhaltige Gruppe, ist, oder zwei oder mehrere Reste R 1 
konnen so miteinander verbunden sein, daB die Reste R 1 und die 
sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein 
C4-C24"Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert 

30 sein kann, 

R 2 gleich oder verschieden sind und ein Rest Si(R 12 ) 3 ist, worin 
R 12 gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C 4 o-kohlenstof fhaltige Gruppe, oder R 2 eine Ci-C 30 - kohlen- 
35 stoffhaltige Gruppe ist, oder zwei oder mehrere Reste R 2 kon- 

nen so miteinander verbunden sein, dafi die Reste R 2 und die 
sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein 
C 4 -C 2 4-Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert 
sein kann, 

40 

R 3 gleich oder verschieden eine Ci-C 40 - kohlenstof fhaltige 
Gruppe ist, 

X ein Halogenatom ist, 

45 

Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Per iodensys terns der Ele- 
mente oder ein Fragment CH, CR 3 2 , NR 3 , PR 3 oder P(=0)R 3 ist, 
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n' gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist, 

n' gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n' gleich 0 bis 4 fur k = 1 
ist, 

m gleich 1 bis 3 ist, bevorzugt 1, 

k gleich Null Oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbriicktes Me- 
tallocen, fur k = 1 ein verbriicktes Metallocen vorliegt, und 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Cyclo- 
pentadienylringen bezeichnet. 

2. Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
M Ti, Zr Oder Hf , 

R 1 gleich oder verschieden sind und ein Rest Si(R 12 ) 3 ist, worin 
R 12 gleich Oder verschieden ein Wassers toff atom, Ci-C 20 -Alkyl , 
Ci-C 10 -Fluoralkyl , Ci-Ci 0 -Alkoxy , C 6 -C 20 -Aryl , C 6 -Ci 0 -Fluoraryl , 
C 6 -C 10 -Aryloxy, C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 7 -C 40 -Arylalkyl , C 7 -C 40 -Alkyl - 
aryl oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl , 

Oder R 1 Ci-C 25 -Alkyl , C 2 -C 25 -Alkenyl , C 3 -Ci 5 -Alkylalkenyl , 
C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl , C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkyl - 
aryl, f luorhal tiges Ci-C^-Alkyl , f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, 
f luorhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl , f luorhal tiges C 7 -C 30 -Alkylaryl 
oder Ci-Ci 2 -Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R 1 konnen 
so miteinander verbunden sein, daB die Reste R 1 und die sie 
verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 - 
Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein 
kann, 

R 2 gleich oder verschieden sind und ein Rest Si(R 12 ) 3 ist, worin 
R 12 gleich oder verschieden ein Wassers toff atom, Ci-C 20 -Alkyl , 
Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-Ci 0 -Alkoxy , C 6 -C 14 -Aryl, C 6 -C 10 -Fluoraryl , 
Ce-Cio-Aryloxy , C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 7 -C 40 -Arylalkyl , C 7 -C 40 -Alkyl - 
aryl Oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl , 

oder R 2 Ci-C 2 s-Alkyl, C 2 -C 25 -Alkenyl , C 3 -C 15 -Alkylalkenyl , 
Ce-C 24 -Aryl , C 5 -C 24 -Heteroaryl , C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkyl - 
aryl, f luorhal tiges Ci-C 25 -Alkyl , f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, 
f luorhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl , f luorhal tiges C 7 _C 30 -Alkylaryl 
oder Ci-Ci 2 -Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R 2 konnen 
so miteinander verbunden sein, daB die Reste R 2 und die sie 
verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein 



WO 00/31090 



PCT/EP99/08851 



40 



R3 

5 

10 X 

Y 
n 

15 

n' 
m 

20 k 
3. 

25 

4. 



C4 _ C24*"Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert 
sein kann, 

gleich oder verschieden Ci-C 25 -Alkyl , C 2 -C 25 -Alkenyl, 
C 3 -Ci 5 -Alkylalkenyl f C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl, C 7 -C 30 - 
Arylalkyl, C 7 -C 30 -Alkylaryl , f luorhaltiges Ci-C 25 -Alkyl # flu- 
orhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl oder 
f luorhaltiges C 7 -C3o-Alkylaryl ist, 

Chlor, ist, 

Sauerstoff, Schwefel oder NR 3 ist, 

gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist, 
gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n' gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist 
gleich 1 ist, und 
gleich 1 ist. 

Verbindungen gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Formel (I) fur verbruckte Metallocenverbindungen bei de- 
nen k gleich 1 ist steht. 

Verbindungen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Formel 

der Formel (II) 




45 worin 
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M gleich Ti, Zr oder Hf ist, 

R 3 gleich oder verschieden eine Ci-C 30 - kohlenstof f hal tige 

Gruppe, ist, 

R 4 , R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
eine Ci-C 20 - kohlenstof f hal tige Gruppe ist, 

R 5 / R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wassers toff atom, 
10 eine Ci-C 20 - kohlenstof f hal tige Gruppe ist, 

R 8 ' R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wassers toff atom, Ha- 
logenatom oder eine C;l-C 2 o - kohlenstof fhaltige Gruppe 
bedeuteten, und zwei Reste R 8 oder R 9 ein mono- oder po- 
15 lycyclisches Ringssystem bilden konnen, das seinerseits 

gegebenenf alls substituiert sein kann, 

X ein Halogenatom ist, 

20 Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der 

Elemente oder ein Fragment CH, CR 3 2 , NR 3 , PR 3 oder P(=0)R 3 
ist, 

1, 1' gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 
25 4 ist 

B ein verbriickendes S trukturelement zwischen den beiden In- 

denylresten bezeichnet, entspricht 

30 5. Verbindungen gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichne t , daB in 
der Forme 1 (II) 

M gleich Zirkonium ist, 

35 R 3 gleich oder verschieden C 3 -Ci 0 -Alkyl , C 6 -C 24 -Aryl / 

C 5 -C 24 -Heteroaryl, C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkylaryl , f lu- 
orhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, f luorhal tiges C 7 -C 3 o-Arylalkyl 
oder f luorhal tiges C 7 -C 3 o-Alkylaryl ist, 

40 R 4 , R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
Ci-C 18 -Alkyl , C 2 -C 10 -Alkenyl , C 3 -Ci 5 -Alkylalkenyl , 
C 6 -C 18 -Aryl, C 5 -Ci 8 -Heteroaryl , C 7 -C 20 -Arylalkyl , 
C 7 -C 20 -Alkylaryl, f luorhaltiges C!-C 12 -Alkyl , fluorhalti- 
ges C 6 -Ci8-Aryl, f luorhal tiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder flu- 

45 orhal tiges C 7 _C 20 -Alkylaryl ist, 
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R 5 , R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
Cx-Cis-Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, 
C 6 -Ci 8 -Aryl, C 5 -Ci 8 -Heteroaryl, C 7 -C 20 -Arylalkyl, 
C 7 -C 2 o-Alkylaryl, f luorhaltiges Ci-Ci 2 -Alkyl, fluorhal- 
5 tiges C 6 -C 18 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder 

f luorhaltiges C 7 -C 2 o-Alkylaryl ist, 

R 8 ' R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, Ha- 
logenatom, eine lineare oder verzweigte Ci-Ci 8 -Alkyl- 

10 gruppe, C 2 -Ci 0 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, eine 

C 6 -Ci 8 -Arylgruppe, die gegebenenf alls substituiert sein 
kann, C 5 -C 18 -Heteroaryl , C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 20 -Alkyla- 
ryl, f luorhaltiges Ci-C 12 -Alkyl, f luorhaltiges 
Ce-Cie-Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder fluorhal- 

15 tiges C 7 .C 20 -Alkylaryl sind, und zwei Reste R 8 oder R 9 ein 

mono- oder polycyclisches Ringssystem bilden konnen, das 
seinerseits gegebenenf alls substituiert sein kann, 
X Chlor, ist, 

20 Y Sauerstoff, Schwefel oder NR 3 ist, 

1, 1' gleich oder verschieden eine ganze Zahl 1 oder 2 sind, 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden 

25 Indenylresten bezeichnet. 

6. Katalysator enthaltend mindestens eine Verbindung gemaB An- 
spruch 1 und einen Trager, sowie gegebenenf alls einen Cokata- 
lysator . 

30 

7. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins in Gegenwart 
eines Katalysators gemaS Anspruch 6. 

8. Verwendung eines Katalysators gemaB Anspruch 6 zur Olefinpo- 
35 lymerisation. 
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erftnderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Verotfentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verotfentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verblndung gebracht wird und 
diese Verbindung fur elnen Fachmann naheliegend ist 

Verotfentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 
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INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



I -ationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/08851 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracnt kommenden Teilo 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 110, no. 8, 

20. Februar 1989 (1989-02-20) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 58292, 

TSUTSUI, T. ET AL.: "high efficiency 

catalysts for alpha olefin polymerization" 

XP002128400 

Zusammenfassung 

& JP 63 175004 A (MITSUI) 

19. Jul i 1988 (1988-07-19) 

EP 0 287 666 A (MITSUI) 

26. Oktober 1988 (1988-10-26) 

das ganze Dokument 

W0 87 03887 A (MITSUI) 
2. Juli 1987 (1987-07-02) 
das ganze Dokument 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 126, no. 20, 

19, Mai 1997 (1997-05-19) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 264146, 

SCHMIDT, KATRIN ET AL: "Photochemical 

Isomerization of Me2Si-Bridged Zirconocene 

Complexes. Application to Stereoselective 

Syntheses of ansa-Zirconocene Binaphtholat 

Stereoisomers" 

XP002128401 

Zusammenfassung 

& 0RGAN0METALLICS (1997), 16(8), 1724-1728 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 117, no. 17, 

26. Oktober 1992 (1992-10-26) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 171616, 

WANG, YING ET AL: "Reactions of 

sila-bridged biscyclopentadienyl IVB group 

metal dichlorldes" 

XP002128402 

Zusammenfassung 

& YOUJI HUAXUE (1992), 12(3), 286-90 , 

DORMOND, A. ET AL: "Dynamic 

stereochemistry of titanium(III).fwdarw. 

tltanium(IV) transformation for complexes 

with 2 cyclopentadienyl ligands" 

J. ORGANOMET. CHEM. (1979), 165(3), 319-27 

, XP002128396 

das ganze Dokument 



Betr. Anspruch Nr. 
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1-8 



1-8 
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1-5 
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INTERNA TIONALER RECHERCHENBERICHT 



li itionales Aktenzelchen 

PCT/EP 99/08851 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroflentlichung, soweit ertorderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



D0RM0ND, ALAIN ET AL: "Aryloxy complexes 
of dicyclopentadlenyltl tanium(III) 
derivatives" 

J. 0RGAN0MET. CHEM. (1977), 125(1), 63-9 , 

XP002128397 

das ganze Dokument 

D0RM0ND, A. ET AL: "Pseudotetrahedral 
complexes of titanium with metal -centered 
chlrallty" 

J. ORGANOMET. CHEM. (1975), 101(1), 71-84 

, XP002128398 

das ganze Dokument 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 83, no. 1, 
7. Jul 1 1975 (1975-07-07) 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 10328, 

D0RM0ND, ALAIN ET AL: "D1 astereoi someri sm 

in the titanocene series. Synthesis of 

d1 astereoi somers with a chlral element on 

the tri methylene group of a bridged 

structure" 

XP002128403 

Zusammenfassung 

& C. R. HEBD. SEANCES ACAD. SCI., SER. C 
(1975), 280(7), 477-9 , 
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1-5 



1-5 
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INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 



...(ernationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/08851 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



GemSB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspruche kein Recherchenbericht erstellt: 
1 . [j^J Anspruche Nr. 

well sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die BehOrde nicht verpflichtet ist. namiich 



2. I X | Anspruche Nr. 

weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen. 
daB eine sinnvoile internationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namlich 

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



3. [^] Anspruche Nr. 

weil es sich dabei um abhangige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangeinder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die internationale RecherchenbehOrde hat festgestellt, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthait 



1 . I I Da der Anmelder alls erforderlichen zuscttzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

' — I internationale Recherchenbericht auf alie recherchierbaren Anspruche. 

2 I I Da fur alle recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 

I — I zus&tzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die BehOrde nicht zur Zahlung einer solchen Gebflhr aufgefordert 



3. I Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
1 — ' internationale Recherchenbericht nur auf die Anspruche, fiir die Gebuhren entrichtet worden sind. namlich auf die 
Anspruche Nr. 



4. | Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 
faBt 



Bemerkungen hlnsichtlJch elnes Widerspruchs j^j Die zusStzlichen Gebtihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

[ | Die Zahlung zusatzlicher Recherchengebuhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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Internationales AktenzeichenPCT/EP 99 v08851 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 



Die Recherche ergab 1n ihrer Anfangsphase eine sehr gro8e Zahl 
neuheitsschadl icher Dokumente. Diese Zahl ist so groB, daB sich unmoglich 
feststellen lasst, fur was in der Gesamtheit der Patentanspruche 
eventuen nach zu Recht Schutz begehrt werden konnte (Art. 6 PCT). Aus 
diesen Grunden erscheint eine sinnvolle Recherche uber den gesamten 
Bereich der Patentanspruche unmoglich. Die Recherche wurde daher 
beschrankt auf: 

Verbindungen der Formel (I), worin R3 eine Phenyl gruppe ist welche 
gegebenenfalls substituiert oder kondensiert sein kann. 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, da8 Patentanspruche, oder Teile von 
Patentanspruchen, auf Erfindungen, fur die kein internationaler 
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer 
international en vorlaufigen Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der international en vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
international en Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II 
PCT neue Patentanpruche vorlegt. 
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